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第 1章 緒言 




























Fig.1 The World Data Center for Greenhouse 






















（V：vs SHE）  
H₂O －  4e‐  → O 2  +４H⁺   ⊿G =+237kJ   ΔE =＋0.81V(pH=7)・① 
H⁺＋2e ⁻    → H 2           ⊿G = 0k J     ΔE  =－0 . 41 V (p H =7 )・② 
CO2＋2H⁺＋2e‐ →CO＋H2O  ⊿G =+20kJ   ΔE =－0.52V(pH=7) ・③ 
CO2＋2H⁺＋2e‐ → HCOOH   ⊿G =+44kJ   ΔE =－0.64V(pH=7) ・④ 








せるには、還元電位は pH 7で－0.52 V（+過電圧）以上を必要とする。これら
の反応に必要な高いカソード電位、及び H⁺還元過電圧が高く、CO2還元過電
圧の低いカソード種の採用が重要である (Ref.8)。 また、CO2から COへの
還元の逐次反応式は、下記 3種が考えられている。 
 
 CO2 (g) ⇄ CO2 (aq)           ・・・・・⑥ 
  CO2 (aq)＋e‐ → CO2
・−  
    CO2
・−
＋ e‐ ＋ 2H⁺ → CO＋H2O        
 
 CO2 (g) ⇄ CO2 (aq)           ・・・・・⑦ 
CO2  (aq) ＋ e‐ → CO2
・−   









    HCO2
・
＋ HCO3
−＋e⁻ →CO + CO32−＋ H2O   
 
 CO2 (g)＋Ⓜ → Ⓜ₋CO2 (aq)         ・・・・・⑧ 
    Ⓜ₋CO2 (aq)＋2e‐ ＋ 2H⁺ →  CO＋H2O + Ⓜ 
Ⓜ：metal phthalocyanine catalyst         
 
⑥ 式は Hayshong.Chen等(Ref.9)、⑦式は Yoshitsune Sugano等 (Ref.10) ⑧









電解質における CO2ガスの溶解形態は Heng Zhong等（Ref.16）により下式
のように研究されている 
 
          CO2(g) ⇄ CO2(aq)                           ・・・・・  ⑨ 
          CO2(aq) + H2O(l) ⇄ H2CO3(aq)               ・・・・・  ⑩ 
          H2CO3(aq) ⇄ H
＋(aq) + HCO3
−(aq)   p K ₁ =  6 . 3 5  ・・・・・⑪ 
          HCO3
−(aq) ⇄ H＋(aq)＋CO3































Fig.5 溶解 CO２の pH依存形態（溶解炭素濃度：





















2H⁺＋2e⁻ → H2      ・・   ΔE = －0.41V(pH=7) ・・・・②   



















CO2還元反応式⑥、⑦では下記の反応を経る。           
CO2(aq)＋e‐ → CO2
・−  ⊿E ｰ 2.0 V 





































Fig 8 Molecular structure 
of metal phthalocyanine 
 
 














焼成処理により行なった (Ref. 29,30 )。 
 





























































Phot semiconductors band gap diagram








る Dabgling bondの絶対値が 1013個/㎠より小さい方か良いとされている。（竹
田美和、ショットキ‐接合） 












































第 2章  CO2還元効率に及ぼす GDEの修飾効果 
2.1  GDEの 3相界面効果 
GDEの三相界面における CO2ガスの還元効果を確認するため、GDE拡散ガ
ス種を CO2と Arの 2種類変化させ電流値と生成物の比較解析を行った 
2.1.1実験方法 
2.1.1.1 GDE 作製 
GDE原料の調製：坂本等の GDE作製方法（Ref.14）に基づき、疎水性層粉
末用に、カーボンブラック(AB‐7、Denki Kagaku Kogyo K.K)、界面活性剤
（Triton X‐100、WAKO special grade 






Chemical、special grade purity）1.0ml、 
触媒MPc [Ni phthalocyanine (Sigma 
Aldrich、染料含有量 85%)、又は Co phthalocyanine (Tokyo Kasei、純度
>90% ) 、又は Sn phthalocyanine (Osaka Kishida、試薬 1級)]  32 wt%、親水性
カーボン(ECP600JD、Lion Corp.)  36wt%を混合後 2.0 時間撹拌し、次に
PTFEを 32 wt%加え 2 時間撹拌後、120 ℃ 12 時間乾燥した。その後粉砕機で
微粉末化した。 
親水層と疎水層を併せ持った GDEの成型は、金型内でニッケルメッシュ
(Nilaco、100 mesh、99.9 % purity、0.1 mm thick)上に疎水層粉末を載せ 仮成型
 
 









し、次に 親水層とMPcを適量載せ仮成型する。その後 370 ℃ 20 MPaで 10







マトグラフ（Agilent tech MicroGC 490 molecular sieve 5A）を使用した。ファラ
デー効率は下記 Eq.1式にて計算した。 
F. E. (%) =  
ne× F×r(X)
I
×  100・・Eq.1 
ne:生成物必要電子数、F:ファラデー常
数、r(X): 生成速度（mol/s）、   I：
電流値（A） 
2.1.2結果と考察  
CO2ガス環境は Arガス環境より 2倍の電流が流れ、 還元電流開始電位も－
1.2Vから－0.8Vへシフトした（Fig.15a）。生成物は CO2ガス環境では、COが
ファラデー効率 40%、H2が 30%の発生が確認され。 Ar ガス環境は CO が
0% 、H2のみ 70%の生成が観測された（Fig.15c）。GDEユニットは供給され



























2.2.1.1 GDE 調製  
2.1.1 GDE作製と同様の方法を用い、親水層中に触媒 Co phthalocyani










































Fig.15 : (a) Voltage-current curves、(b) current-time profiles and (c) Faradaic 
efficiencies (F.E.) of CoPc-modified GDEs for H2 and CO in an Ar or CO2 
diffusion gas; The LSV and CA measurements were conducted using a three-
electrode cell with CoPc-modified GDE as the working electrode、Pt as the 
counter electrode and an Ag/AgCl reference electrode in a 0.1 M Na2SO4 
aqueous electrolyte solution (pH 7); The CO2 or Ar gas inlet gas flow rate: 20 
cm3 min-1. The F.E. tests were measured under constant applied biases of -1.5 
V vs Ag/AgCl. 
(a)
 





















⑥式は Hayshong. Chen等(Ref. 5) により 
       CO2 (g) ⇄ CO2 (aq)                         ∆E =  0 V            
CO2 (aq)＋e‐ → CO2
・−
                           ∆E = −2.0 V  
      CO2
・−
＋ e‐ ＋ 2H⁺ → CO＋H2O           ∆E = +1.48 V         
⑧式は 古谷等（Ref.7）により, 
      CO2 (g)＋Ⓜ → Ⓜ₋CO2 (g)                  ∆E =  0 V 
  Ⓜ₋CO2 (g)＋2e‐ ＋ 2H⁺ →  CO＋H2O + Ⓜ          ∆E = −0.52V 




















Activate ∆E < -2.0 V
CO
CO2-∙








∆E = -0.52 V
(b) With metal phthalocyanine (MPc) catalyst
∆E = -0.52 V CO2(ｇ), 
－0.52 V＞ Activate ∆E ＞ 2.0 V
Fig.17:  (a) Voltage-current curves、(b) current-time profiles and (c)  F.E. 
of neat GDE (with no CoPc catalyst loading) and CoPc-modified GDE for H2 
and CO in the presence of a CO2 diffusion gas. The LSV and CA 
measurements were conducted using a three-electrode cell with GDE as the 
working electrode、Pt as the counter electrode and an Ag/AgCl reference 
electrode in a 0.1 M Na2SO4 aqueous electrolyte solution (pH 7); The CO2  
gas flow rate: 20 cm3 min-1. The F.E. tests were measured under constant 































































GDE 3層界面で反射させ、生成物のガス成分は後面 (Gas out) のサンプルバ
ックに捕集した。光源は水銀ランプ（360 mw/㎤、フィルタ―なし）を用いた
（Fig.19）。 
2.3.1.2 MPc (中心金属 Co,Ni,Cu) の GDEへの複合化 
2.1.1 GDE作製と同様のプロセスで作製する時に、親水層内MPc触媒の中
心金属種を、Co Phthalocyanine（CoPc）Ni Phthalocyanine (NiPc)、Sn 
Phthalocyanine (CnPc) の 3種類作製した。 





件は Table.2により行った。計 9種の GDEの略称は
次の例に基づき行った。 













Cobalt Phthalocyanine   ・・・・・・・・・・CoPc 
Cobalt Phthalocyanine modified with Au metal・・CoPc +Au 
2.3.1.4 触媒金属修飾 GDEの SEM観察 
    各電着金属は Scanning Electron Microscopy (SEM) FESEM (JSM‐6701F、
JOEL) にて（CoPc+Metal）電極を代表として電着状態の観察を行った
（Fig.21）。（CoPc +Ag ）電極の Ag粒子径は 0.1~0.5µm,（CoPc+Au）電極
の Au粒子径は約３０nmであった。（CoPc＋Cu）電極の Cu粒子は観察でき






GDE　kinds Concentration of supporting electrolytes   V vs Ag/AgCl Time
CoPC+Au 0.1 mM KAu(CN)2 100 mM KNO3, 100 mM phosphate buffer (pH 7.0)  －1.2 v 5 s
CoPC+Aｇ 0.05 mM Ag2SO4, 100 mM KNO3,　1mM Additive (Histidine)  －-0.8 v 1 min
CoPC+Cu 0.1 mM CuSO4, 100 mM KNO3,　0.5 mM Additive (Histidine)  －0.6 v 5 min
NiPC+Au 0.1 mM KAu(CN)2 100 mM KNO3, 100 mM phosphate buffer (pH 7.0)  －1.2 v 5 s
NiPC+Aｇ 0.05 mM Ag2SO4, 100 mM KNO3,　1mM Additive (Histidine)  －-0.8 v 1 min
NiPC+Cu 0.1 mM CuSO4, 100 mM KNO3,　0.5 mM Additive (Histidine)  －0.6 v 5 min
SnPC+Au 0.1 mM KAu(CN)2 100 mM KNO3, 100 mM phosphate buffer (pH 7.0)  －1.2 v 5 s
SnPC+Ag 0.05 mM Ag2SO4, 100 mM KNO3,　1mM Additive (Histidine)  －-0.8 v 1 min
SnPC+Cu 0.1 mM CuSO4, 100 mM KNO3,　0.5 mM Additive (Histidine)  －0.6 v 5 min
Electro deposited condition








純 Ti板（Niclaco、99.5%、0.1㎜ｔを 30㎜×60㎜ に
切断し、加熱炉空気中で、昇温レート 3℃／分で 600℃へ
昇温し、3.0時間保持後、自然放冷した（Fig.22）。作製し
た TiO₂アノードを X線解析装置 XRD(MiniFlex II、
Rigaku K.K  Kα radiaTiOn (λ=1.5405 Å) 30 kV 15 mA. ) に
て結晶の構造解析を行い、ルチル型の TiO₂が製膜されて
いることを確認した（Fig.23）。また、42°及び 53°付近に見られるピーク




Fig.23:  XRD pattern of TiO2 photoanode (blue line) and XRD pattern of 












TiO2電極の光照射条件下での光電流特性を、単槽 3極式セルを用い Rest 
Potential (REST) (Fig.24a) 、Linear Sweep Voltammetry（LSV）(Fig.24b) によ
り分析した。Rest 測定では光照射すると電圧が－0.35 V卑側にシフトした。
LSV測定では、開始電圧は、－0.2 V vs Ag/AgClであり、暗電流は －0.2 V
から+2.0 Vまで観測されず、水の酸化に基づく安定した光電流を確認した。 





Fig.24  TiO2 electrode LSV 1cell 3 electrode system.  WE: TiO2、CE: Pt、      
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合は COのファラデー効率が 95 %を超え、CoPcを複合化した場合は約 90 %
であった。SnPcを複合化した場合は COのファラデー効率は 25 %で、
HCOOHのファラデー効率は 40 %となった（Fig.25 b）。 CO2の還元反応の
合計ファラデー効率は NiPcを複合した場合は 95 %以上、 CoPcを複合した場
























Fig.25:  MPc中心金属、助触媒金属の種類と CO₂還元効率相関  
(a) Catalyst dependent current densities and product concentrations and; (b) catalyst 
dependent product’s Faradaic efficiencies. Applied bias: -1.2 V (GDE vs TiO2); 
electrolyte at photoanode half-cell compartment: 0.1 M aqueous Na2SO4 solution (pH 
13); electrolyte at GDE half-cell compartment: 1 M aqueous Na2SO4 solution (pH 7); 
an ice-water bath for electrolyte temperature regulation of the GDE half-cell was 
applied (Telectrolyte,GDE: <10oC); light illumination is provided by a 300 W Hg lamp; O2 
gas inlet gas flow rate: 20 cm3/min; the TiO2 photoanode was produced using 3 h 
oxidation time.   
































































第 3章  CO2還元効率に及ぼす GDEセルの支持電解質の効果  
















30 ℃から 45 ℃へ上昇する。冷却装置を外装することで、同様の光照射条件
下で、GDE槽内は 5 ℃から 11 ℃で推移した。（Fig.27a）。光電流値は冷却装























Fig.27b Current density curve  
 
Fig.27c Faraday efficiency curve of H₂  
 
Fig.27d Faraday efficiency curve of CO 
 
 
Fig.27  Comon condition  : No Cooling : Cooling 
Two electrode cell  WE:GDE、 CE:TiO₂ -1.2V (GDEvsTiO₂) diffusion gas: CO₂ 























2槽 2極式で TiO2電極と GDEを用い、GDEセル内の支持電解質濃度を、
0.1M，1.0M，5.0M に変化させ 電流値、生成物のファラデー効率の変化を
分析した。 
3.2.2 結果と考察                           
電流密度は 0.1Mから 5.0Mに変化させると 8倍に増加した。（Fig.29 a）電流





















Fig.29 a  Supporting electrolyte 
dependence of current density 
Fig.29  Comon condition  Two electrode cell,WE:CoPc ,CE:TiO₂、       -




Fig.29 b Supporting electrolyte  
dependence of Faraday efficiency 



























Fig.31 Electrolyte concentration 







3.3 支持電解質 pHの影響 
3.3.1 実験方法 






 Fig.34aの pHと VI特性の相関グラフより、電流値はほとんど差がなかった





Fig.33a 支持電解質 1.0M Na₂SO₄ 
 
 
Fig.33b 支持電解質 0.1M Na₂SO₄ 
 Fig.33  TiO₂-GDEセル光反応時電圧ダイアグラム  
両極印加電位-1.2V 光照射 Hg lamp 360w/㎠ 
 
 















H⁺＋2e⁻   → H2    ⊿G = 0kJ    ΔE =－0.41V(pH=7)     ・・・② 
CO2＋2H⁺＋2e‐ →CO＋H2O ⊿G =+20kJ    ΔE =－0.52V(pH=7) ・・・③ 
 














Fig.34b  pHと H₂ファ
ラデー効率の相関 
 
Fig.34c  pH と COフ
ァラデー効率の相関 
 






          CO2(g) ⇄ CO2(aq)                           ・・・・・  ⑨ 
  CO2(aq) + H2O(l) ⇄ H2CO3(aq)               ・ ・ ・ ・ ・  ⑩ 
   H2CO3(aq) ⇄ H
＋(aq) + HCO3
−(aq)   p K ₁ =  6 . 3 5  ・ ・ ・ ・ ・ ⑪ 
          HCO3
−(aq) ⇄ H＋(aq)＋CO3
2−(aq)    pK2= 10.33      ・・・・・⑫ 





















Fig.5 溶解 CO２の pH依存形態（溶解炭素濃度：実線, 0.5 
















次曲線を示した (Fig.35a) 。  各印加電圧における生成物のファラデー効率
（Fig.35b）は、－1.2Vまでは COは急激に上がり 10%から約 90%になり、H2











Fig.35a  VI curve  
Y:Approximate expression 
R²: Correlation factor 
 
Fig.35b Product's Faraday 
efficient dependency with applied 
potential：（A）CO 、（B）H₂ 
 







4.2.1 実験方法  






電位は＋0.21 V vs Ag/AgClであった（Fig37a）。光を照射し、両極間印加電圧
が 0Vの場合、両極共に－0.81V vs Ag/AgClへ上昇した（Fig.37b）。この時の
光電流は+0.05mA程度流れるが、生成物は観測されなかった。光を照射し、
印加電圧を 2.0 Vまで増大させたところ、TiO2アノードは ＋0.64 V vs 
Ag/AgCl 、GDEは－1.36 V vs Ag/AgCl に電圧が分配された（Fig.37c）。又こ
の間の両極間印加電圧の各極への分配曲線を作製した（Fig.37d）。0V～－0.6V
間は GDEへの分配電圧が大きく、－0.6V～－2.0V間は TiO2アノ－ドへの分
GDE  TiO₂  
Fig.36 印加電位分配測定システム 






配電圧が大きいことが分かった。－1.2 V印加電圧の時では GDE：TiO2 =1：
1.8  －2.0V印加電圧の時では GDE：TiO2 =1：2.6であり、分配電圧が GDE
側へ大きく偏っている。生成物である COのファラデー効率が向上し一定と
なる、両極間印加電圧が－1.2Vの時、GDE極の電位は－1.23 V vs Ag/AgCl で
あり，この電位は CO2→COの高効率還元に求められる最少の電位であること
が分かった。一方、この－1.2 Vの両極間印加電圧は（Fig.37d）のグラフより





Fig.37b Potential diagram   
light irradiation applied voltage 0 V 
 
 
Fig.37a Potential diagram   









式で表される 1次直線を示した。相関係数 R²は 0.999であり強く近似してい
た。GDE極側は Y=－26X³+83X²+210X+102の近似式で表される 3次曲線を








Fig.37c Potential diagram   
light irradiation、applied voltage 2.0v 
 
 
Fig.37d Electrode distribution of applied 












算式）が報告されている (参考文献 渡部正著 電気移動の化学)。（ref.29） 
➀ 活性エネルギー律速 Butler‐Volmerの式 Tafelの関係 
log i =log i₀＋αｎＶ／0.059 ・・・・・・・・・Eq.2 
i₀:交換電流(平衡状態時）V:印加電位 α:非対称パラメーター（Ⅴの分配
比）n: 反応電子価数 
② 拡散律速 Fick's laws of diffusionより 
ⅰ＝‐ｎF D₀（ｄC／ｄｘ）  ・・・・・・・・・Eq.3  
 
Fig.38   Current curve to each electrode potential 
（A）TiO₂ electrode、(B) GDE、Y:Approximate expression、











Electrode potential ( V vs Ag/AgCl)
GDE
TiO2
I = -26VTiO2  + 21
R2=0.9996














4.2.2.3.1  GDE電極の律速過程の解明 
GDE極側は Y=－26X³+83X²+210X+102の 3次曲線を示した。（Fig.38）さら
に活性エネルギー律速 Butler‐Volmerの式 Tafelの関係 log i =log i₀＋αｎＶ／
0.059・・・・Eq.2 を確認する為、Tafel Plotを行った（Fig 39）。 その結果




Fig .39 Tafel plots of GDE electrode 
y：Approximate expression  R:correction factor 
 




















4.2.2.3.2  TiO2アノードの律速過程解明 








         R − Ti ≒ 1 × 10−7Ωｍ          R − TiO2   ≒ 1 × 10
4Ωｍ                                             
R − TiO2hv ≒ 1 × 10
0Ωｍ R − EWL ≒ 1 × 103 Ωｍ                                         
    R − SOL ≒ 1 × 10−2Ωｍ  
     
         
 
 
Fig.40 Equivalent circuit of total system                                    













最も抵抗値が高いのは、光を当てない時の TiO₂であるが、光を当てると 10⁻⁴ Ωｍ下
がる。それ以外の抵抗も 10⁻²Ωｍ以上低いので、この TiO2アノード側回路の電気抵
抗の大半は、光の照射されない過剰な TiO2膜であると考えられる。 TiO₂の膜厚は
光反応に寄与するのは 1.0 µm未満であり、それ以上は電気抵抗になるだけである。 
詳細は Table.3 に記載しているが、TiO₂の膜厚を 1 µm、2 µm、6 µm、10 µm、と増





μｍ 1 1 1 1
μｍ 10 5 1 0
μｍ 11 6 2 1
Ω 124 68 24 13
Ω 113 57 13 1
No irradat Irradation
Resitivity(ρ) 　Ωｍ 1E-07 10000 1.0E+00 1.0E+03 1.0E-02
CrossSection Area (A) ㎡ 2.5E-06 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04
Length (L) ｍ 2.0E-04 1.0E-05 1.0E-05 1.0E-06 3.0E-02
Circit Resistance Ω＝Ωｍ×L/A 8.0E-06 1.1E+02 1.1E-02 1.1E+00 3.3E-01
No irradat Irradation
Resitivity(ρ) 　Ωｍ 1.0E-07 1.0E+04 1.0E+00 1.0E+03 1.0E-02
CrossSection Area (A) ㎡ 2.5E-06 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04
Length (L) ｍ 2.0E-04 5.0E-06 5.0E-06 1.0E-06 3.0E-02
Circit Resistance Ω＝Ωｍ×L/A 8.0E-06 5.6E+01 5.6E-03 1.1E+00 3.3E-01
No irradat Irradation
Resitivity(ρ) 　Ωｍ 1.0E-07 1.0E+04 1.0E+00 1.0E+03 1.0E-02
CrossSection Area (A) ㎡ 2.5E-06 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04 9.0E-04
Length (L) ｍ 2.0E-04 1.0E-06 1.0E-06 1.0E-06 3.0E-02































テムに用いている TiO2の膜厚を測定するため Focus Ion Beam（FIB）（FIB‐SEM、
FIB-2000A、日立製）を用い精密な断面研磨を行い、Scanning Electron Microscopy 
(SEM) (FESEM、 JSM-6701、JOEL製)により観察した（Fig.41a,b）。 測定サンプル
は純粋な Ti板を 3時間 600 ℃の昇温速度で昇温させ、600 ℃で 3.0時間保持、
以後自然放冷の条件で作製した。 
精密研磨断面の SEM画像観察 (Fig.41b) と 元素線分析を行った（Fig.41c）。 
SEM画像観察では、表面より 1.0 µm付近に明瞭な金属相境界線が観測された。元
素分析では、表面より約 1.0 µmは純粋な TiO2部、1.0 mから 10 mまでは TiO2 








Fig.41b SEM image after FIB of TiO₂ 
electrode 
 
Fig.41a  FIB observation diagram 










Tiの空気酸化における時間と TiO2膜厚の関係は kiyoshi Kusabiraki等 (Ref.29)
の研究により 時間の平方根に 1次比例することが分かっている。 
D＝ a× T1/2    ‥・・・・・・・・・・・・Eq.4          D：TiO2膜厚  T：時間   
4.2.3の実験により温度 600 ℃、






Fig.41c   High magnificent SEM image and line analysis of element concentration  
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を作製し（Fig.42）、2槽 2極式セルを用いて TiO2アノードと GDEを組み込んだシ
ステムで、光照射 LSV を測定した。 
4.3.2結果と考察 
すべての加熱時間で、安定的な光電流を示したが、加熱時間 3.0 H付近が最高
光起電流を示した。(Fig.43a,b) 3.0 H より短い時間では、TiO2膜厚が不足し励起電
子の数が少なく 3.0 H より長い時間では、過剰な酸化濃度傾斜部が電気抵抗を増大
させていることが明らかになった。 
Fig.43a   LSV  TiO₂加熱保持時間相関 
 
Fig.43b  Phot currency of CA dependence of Ti heat oxidation time  










よる Applied bias photon to current efficiency (ABPE) (Ref.28) により算出した。 
最適反応システム条件：2槽 2極式、光アノード：TiO2（600 ℃ 3.0時間）、GDE：
NiPc、光源：Hg Lamp 360mW/㎠、拡散ガス：CO2（流量 2.0ml/min）、支持電解質：（
TiO2槽：0.1M Na2SO₄ pH13.6、GDE槽：Na2SO₄ 1.0M pH 7.0） 液温：5 ℃ 
5.2結果と考察 
CO2還元ファラデー効率は 両極間印加電圧－0.6 V以上では 95 %を－1.2V以
上では 98 %を示した（Fig.44）。  電流値のみにて計算した Total ABPEの最高値は
－0.8 Vの時 0.19 %であった（Fig.45(A)）。 CO2の還元に使用されたファラデー効
率を加味した最高値は－0.8 Vの時 0.18%（Fig.45（B））であった。 










Photcurrent density ×（ Standard generation potential−Applied bias potential）









 Table. 4  Condition table of electrochemical CO₂ reduction  1~3 : Electrochemical 、
4~11: Photo-electrochemical 
 
Fig.44 Bias potential 
tendency of CO₂reduction 
faraday efficiency 
 
Fig.45Bias potential tendency of ABPE  












泳動法 (Ref.36,50-54)、電気析出法 （Ref.37）、スピンコート法 (Ref.38)を用い、
WO3電極を作製し、その反応を比較した。 







外径 40 mm容量 60 mlのガラスセルに、WO3粉末（99.5%和光製）80～240 mg 
、とアセトン（試薬一級和光製） 40 mlを入れ、超音波拡散を 40分行う。 次に I2
（試薬特級 和光製）30～80 mgを入れ 30分間超音波拡散を行った。次に、容器を
正逆転するスターラー上 （Fig.46、47） で、FTOガラス基板 （14㎜×20㎜×2.0 t 




(CH₃)₂CO＋I₂＋H₂O→CH₃COCH₂I＋H＋＋I-   
(WO₃)n＋H+→H＋ (WO₃)n  








反応式                              










半応液を 40 ml入れ、正逆転するスターラー上で 3極式の反応セルを組んだ。WE





Fig.48 電着法                 
























には FTOガラス基板（14 mm×20 mm×2.0 t FTO 0.1m厚 AGS製）を、CEに





















H₂WO₄ － H₂O → WO₃   





















6.1.4.2 光反応特性評価結果  
泳動電析法、電着法、スピンコート法で作製したWO3電極の LSVの比較を
Fig.51に示す。1.0V印加時、電流値が最も高いのは、泳動電析製法で 1.5 mA/㎠ 
 






































    J. Seabolt 等（Ref.39）、J. Augustynski 等（Ref.40）によると、WO3/FTO電極は長
時間光アノード反応時、発生する H2O2がWO3と反応し、以下の 3種の反応が進行
する。 
2H2O－4e⁻→4H⁺＋O2         E₀＝+1.228V      ・・・・・・・・・・・・ ⑨ 
2H2O－2e⁻→2H⁺＋H2O2      E₀＝+1.776V    ・・・・・・・・・・・・ ⑩ 
WO3+H2O2→WO3 (H2O2)x                    ・・・・・・・・・・・ ⑪ 
 
Fig.51 WO3製法別 LSV比較 
 光源 Xe lamp (350nmFilter)100mw/㎠ 指示電解質 0.1M KHPO₄、












































外径 40 mm容量 60 mlのガラスセルに、
CdSe粉末（99.5%和光製）240 mg、とア
セトン（試薬一級和光製）40 mlを入れ超
音波拡散を 40分行う。 次に I2（試薬特
級 和光製）100 mgを入れ 30分間超音
(CH₃)₂CO＋I₂＋H₂O→CH₃COCH₂I＋H＋ 
(CdSe)n＋H+→H＋ (CdSe)n  
H＋ (CdSe)n +e-→(CdSe)n－FTO 
 
 




NaCl:スピンコートWO₃)、 CE: Pt、RE: Ag/ AgCl、—1.2V 
電解質濃度:( KHPO₄ 0.1M、Ma₂SO₄1.0M、NaCl 0.5M)  


















（14 mm×20 mm×2.0 t FTO 0.1 m厚 AGS製）をマイナス極、Pt板をプラス極に




6.2.2 CdSe/FTO電極 光反応測定 結果 
単相 3極式セルを使用し、光アノード反応の測定を行った。 
Fig.55に示すように、 REST測定における光起電圧は－0.13 V、 LSV測定におけ
る開始電位は－0.2 V、 0.6 Vで 1.7 mAの光電流が観測された。 0.2 V～＋0.7 
V間で暗電流は観測されなかった。 作製された CdSe/FTO電極は光アノードとして















Fig.55  Xe lamp (350nmFilter)100mw/㎠、WE : CdSe、CE: Pt，














































Fig.58 ヘテロジャンクション電極 REST比較  
Xe lamp  (350nmFilter)100mw/㎠ 指示電解質 1.0M NaCl、WE :各電極、

















































































① GDE中触媒は Ni フタロシアニンの CO2選択性が高くファラデー効率 98 %。  
② GDE上の金属助触媒効果は小さい。 
③ GDE槽電解液温度は低温が良い。10 ℃以下 




必要がある。 最適 Ti加熱条件は 600 ℃ 3時間であった。 
3、ABPE最高値は－0.8 V印加時、0.18 %であった、CO2還元ファラデー効率は
98 %であった。   
4、過去の CO2電気、光電気還元反応論文を比較調査し、－0.8Vの印加電位で 
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